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研究成果の概要（和文）：本研究では、様々なπ共役分子を中心核に有するサロフェン型の多核
平面錯体を合成し、πスタッキングに基づくその超分子集積化挙動を研究した。これらの錯体
が、高い平面性に基づき、一次元上に並んでいる様子を結晶構造解析および電子顕微鏡観察な
どの手法を用いて明らかにし、その際の分子間に働く磁気的相互作用などを見積もることに成
功した。 
 
研究成果の概要（英文）：In this project, multinuclear complexes with a π -conjugated core, which 
consists of salophen moieties, have been synthesized and the self-integration behaviors based on the π-π 
stacking interactions have been investigated by microscopy techniques.  In addition, the magnetic 
interaction between metal centers in the one-dimensional integrated structures has been studied by 
SQUID measurements. 
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１．研究開始当初の背景 
超分子相互作用を利用した、ナノサイズ
レベルの空間配置制御は、分子機能を自在
に制御する上で最も重要な要素であり、近
年、これを目的とした様々な分子デザイン
が報告されている。なかでも、遷移金属イ
オンを狙った位置に効果的に配置したナノ
構造は、優れた機能性を発揮する素材とし
て非常に注目されている。遷移金属イオン
は、酸化状態やスピン状態に応じて示す多
彩な物理的性質に加え、反応活性、触媒機
能などの化学的性質を兼備しており、それ
らの性質を巧みに利用することで、ナノ構
造体を磁性材料やナノ触媒などへと応用す
ることが可能である。ナノ構造体のなかで
も、π-スタックなどを利用した一次元構造
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は、その狭い HOMO-LUMO ギャップに基
づき、分子導線や分子トランジスタなどの
素材として非常に注目されている。 
このπ共役分子の決まった位置に金属原
子を導入することで、金属が有する特異な
酸化還元特性、光機能性、化学反応性を、
集積体の電子・磁気機能制御に利用できる
と期待される。しかし本研究を開始する時
点では、π共役分子と金属錯体を共役させ
た系は、あまり知られていなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、拡張π電子系を組み込んだ
新規遷移金属錯体を合成し、π共役系配位
子間のπ-スタックによって分子を一次元
上に並べた、新しい集積化多核金属錯体の
構築を目指した。 
サレンなどのシフ塩基配位子は、ほとん
ど全ての金属と安定な平面錯体を作ること
が知られ、中心金属の種類によって、強磁
性やスピン転移などの磁気的性質、発光な
どの光機能性、不斉反応などへの触媒活性
を示すことが明らかにされており、本研究
で計画しているナノ構造に対しても、これ
らの性質を効果的に組み込むことが可能で
ある。本計画で目指す一次元構造中では、
上下の分子間において金属同士が非常に近
接していると考えられることから、金属間
に強磁性などの磁気的相互作用が生じるこ
とが予想された。また、軸配位子を介した
金属-金属間の連結を利用して、一次元構造
の強さ、π平面間の距離を制御することに
より、導電性などの一次元鎖の有する電子
物性も制御しうると期待して研究を開始し
た。 
 
３．研究の方法 
まず目的とする配位子および錯体を、パラ
ジウムカップリングなどの方法を用いて合
成した。さらに単結晶構造解析などの手法に
より、結晶中におけるπ共役系間の相互作用
を詳細に明らかにした。また得られた π 共
役遷移金属錯体を用いて作成した自己集積
構造を、ＡＦＭやＳＥＭなどの手法を用いて
観察した。 
さらに集積体中の微細構造を、紫外可視吸
収スペクトルにおける吸収波長のシフトや、
粉末Ｘ線構造解析などの手法を利用して評
価した。 
また分子間における中心金属間の磁気的
相互作用を超伝導量子干渉計（ＳＱＵＩＤ）
による磁化率測定を用いて検討した。一次元
鎖中の π 共役系間に働く電子的相互作用を
評価する目的で、原子間力顕微鏡を用いた導
電性測定を行った。 
 
４．研究成果 
本研究では、様々なπ共役分子を中心核に
有するサロフェン型の多核平面錯体を合成
し、πスタッキングに基づく超分子集積化挙
動を研究した。例えば、トリフェニレンを中
心核に有する三核亜鉛(II)錯体と銅(II)錯体
は、デカリンなどの炭化水素溶媒中で、物理
ゲルを与えることが示された。さらに粉末 X
線構造解析の結果から、亜鉛(II)錯体と銅(II)
錯体において、それぞれシート状、および一
次元鎖状という集積構造の違いを明らかに
した。（論文４） 
また両親媒性を有する２核錯体は、極性溶
媒中で特徴的なナノ構造体を与え、そのナノ
構造に基づき、興味深い磁気特性、電気伝導
特性を示すことを見出した。直線上に三つの
金属配位サイトを並べた系では、高い平面性
に基づき、一次元状に分子が並んでいる様子
を結晶構造解析により明らかにし、その際の
分子間の磁気的相互作用を見積もることに
成功した。 
さらに両親媒性のモチーフを有するポル
フィリン錯体を合成し、極性溶媒中における
自己集積化挙動、および自己集積構造によっ
て誘起された特徴的な物性に関して検討し
た。その結果、銅(II)錯体では、H 会合に基
づく電子吸収の短波長シフトが観察され、電
子顕微鏡観察でもリボン状などの特徴的な
ナノ構造が観察された。さらに得られたナノ
構造中において、ポルフィリン中心の銅(II)
間に弱いながらも相互作用があることが観
察された。 
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